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Verdfifentiicht 

Mit intematioruUem Recherchenberichu 

Vor AblaitfderfirAnderungen der Anspriiche zugelassenen 

Frist; Verdgendichmg wird wiederkolt Jails Anderungen 



(54)Titie: CHOLESTERIC COPOLYISOCYANATES 

(54) Bezeldmung: CHOLESTERISCHE COPOLYISOCYANATE 

(57) Abstract 

The invention relates to cholesteric copolyisocyanates with repetitive units of 
formulae: a), b) and optionally, c), wherein R^ represents a chiral aliphatic or 
aromatic radical, R^ represents a cross-linkable radical and R^ represents an achiral 
radical. The invention also relates to polymers obtained by cross-lmking the inventive 
copolyisocyanates with a polymerizable solvent, and to pigments containmg the inventive 
polymcra. 

(57) ^^fj ffimmf ni^ffiBfmg 

Die Eriindung betrifft cholesterische Copolyisocyanate mit sich wiedeiholenden 
Einheiten der Formeln a), b) und gegebenenfklls der Formel c), worin R* fiir einen 
chiralen aliphatischen oder aromatischen Rest steht, R2 fQr einen vemetzbaren Rest 
steht und R^ fUr einen achiralen Rest steht. Weitere Gegenstflnde der Erfindung sind 
Polymerisate, ertiSltlich durch Vemetzen der erfindungsgemafien Copolyisocyanate mit 
einem polymerisieibaien LOsungsmittel, sowie Pigmente, die die erfindungsgem&fien 
Polymerisate enthalten. 
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Cholesterische Copolyisocyanate 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft cholesterische Copolyisocyanate. 

Beim ErwMrmen formanisotroper Stoffe konnen fliissigkristalline 
Phasen, sogenannte Mesophasen, auftreten. Die einzelnen Phasen 
10 unterscheiden sich durch die rSumliche Anordnung der Molekiil- 
schwerpunkte einerseits sowie durch die Molekiilanordnung hin- 
sichtlich der Langsachsen andererseits (G. W. Gray, P. A. Winsor, 
Liquid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood Limited, 
Chichester 1974). Die nematisch fliissigkristalline Phase zeichnet 

15 sich durch Parallelorientierung der Molekiil-Langsachsen aus (ein- 
dinensionaler ordnungszustand) . Unter der Voraussetzung, daB die 
die nematische Phase aufbauenden Moleklile chiral sind, entsteht 
eine sogenannte chiral nematische (cholesterische) Phase, bei der 
die LSngsachsen der MolekUle eine zu ihr senkrechte, helixartige 

20 Oberstruktur ausbilden (H. Baessler, Festkorperprobleme XI, 

1971). Der chirale Moleklilteil kann sowohl im flussigkristallinen 
Molekiil selbst vorhanden sein als auch als Dotierstof f zur 
nematischen Phase gegeben werden, wobei die chiral nematische 
Phase induziert wird. Dieses Phanomen wurde zuerst an Choleste- 

25 rolderivaten unter sucht ( z.B. H. Baessler, M. M. Labes, J. Chem. 
Phys. 52, 631 (1970). 

Die chiral nematische Phase hat besondere optische Eigenschaften: 
eine hohe optische Rotation sowie einen ausgepragten zirkular- 
30 dichroismus, der durch Selektivref lektion von zirkular polar i- 
sierten Licht innerhalb der chiral nematischen Schicht entsteht. 
Entspricht die Ganghohe der helixartigen Oberstruktur der Wellen- 
lange des sichtbaren Lichtes, kommt es zur Ausbildung einer soge- 
nannten Grandjean-Textur . Die je nach Blickwinkel unterschiedlich 
35 erscheinenden Farben sind abhangig von der Ganghohe der helix- 
artigen Uberstruktur, die ihrerseits vom Verdrillungsverm5gen der 
chiralen Komponente abhangt. Dabei kahn insbesondere durch 
Anderung der Konzentration eines chiralen Dotierstof fs die Gang- 
h5he und damit der wellenlSngenbereich des selektiv ref lektierten 
40 Lichts einer chiral nematischen Schicht variiert werden. Solche 
chiral nematischen Systeme bieten fur eine praktische Anwendung 
interessante Moglichkeiten. 

BekanntermaBen weisen Polyisocyanate in konzentrierten Losungen 
45 flussigkristalline Eigenschaften (lyotrope Fliissigkristalle) auf . 
Grundvoraussetzung fiir xhxe flussigkristallinen Eigenschaften ist 
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das steife Polymerriickgrat in Verbindung mit flexiblen Seitenket- 
ten, wobei ersteres die Stabchenform des Moleklils bestimxnt. 

Die flexiblen Seitenketten erhohen die Loslichkeit des Polymers 
5 bis hin zu den relativ hohen kritischen Konzentrationen (ca. 30 
bis 60 Gew.-%), die fiir die Ausbildung einer lyotropen, flUssig- 
kristallinen Phase erforderlich sind. 

Bei den bekannten Homopolyisocyanaten ist der einsetzbare Ketten- 
10 langenbereich flir n-Alkylsubstituenten eng begrenzt, da zu kurze 
Substituenten nur unzureichend Loslichkeit vermitteln (< C4) und 
zu lange Substituenten zur Seitenkettenkristallisation fuhren 
konnen (> C12) • 

15 Polymer isiert man statt achiraler Isocyanate chirale, so wird aus 
der nematischen eine cholesterische Phase. Cholesterische Poly- 
isocyanate weisen vorteilhafterweise sehr hohe optische Drehwerte 
auf , auch bei relativ geringem Einbauverhaltnis an chiralem Mono- 
mer. 

20 

Sato, T. et al, beschreiben in Macromolecules, 26 (1993), S. 4551 
- 4559 das cholesterische Homopoly( (R)-2,6-dimethylheptylisocya- 
nat) sowie das nematische Poly(n-hexylisocyanat) , das mit einer 
chiralen Verbindung dotiert wird, um einen cholesterischen Ef fekt 
25 zu erzielen. 

Ein wesentliches Problem in der Anwendung cholesterischer Poly- 
isocyanate besteht darin, die cholesterische Phase zu fixieren. 

30 Kozakiewicz, J.J. beschreibt in Polymer Pigments, 26/1 (1985), 
S. 114 - 115, dass der Versuch, die lyotrope cholesterische Phase 
von Poly(hexylisocyanaten) in Styrol als Losungsmittel durch Po- 
lymerisation des Styrol zu fixieren, lediglich in sehr kleinem 
MaBstab gelingt. Bei grofieren Ansatzen kommt es im Verlauf der 

35 Polymerisation jedesmal zu Entmischungen der beiden Polymere Po- 
lystyrol und Polyisocyanat. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, cholesterische 
Polyisocyanate bereitzustellen, deren cholesterische Phase dauer- 
40 haft fixierbar ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind cholesterische Copo- 
ly isocyanate mit sich wiederholenden Einheiten der Formeln; 
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a) 



10 



15 



R2 

und gegebenenfalls der Formel 
O 

c) 4-C — N -4- , 
R3 



20 worin 



Ri fur einen chiralen aliphatischen Oder aromatischen Rest 
steht, 

25 r2 fur einen vernetzbaren Rest steht und 
r3 fur einen achiralen Rest steht. 

Soweit nicht anders angegeben, ist hier unter "Alkyl" (auch in 
30 Bedeutungen wie Alkoxy, Dialkyl, Alkylthio etc.) ein verzweigtes 
und unverzweigtes Ci-Cx2-Alkyl, vorzugsweise C3-C12-, besonders be- 
vorzugt C4-C10-, insbesondere Cs-Cio-Alkyl zu verstehen. 

vorzugsweise ist ausgewahlt unter (chiralen) verzweigten Oder 
35 unverzweigten Alkyl-, Alkoxyalkyl- , Alkylthioalkyl- , Cycloalkyl-, 

Alkylphenyl- oder Ca-Cs-Epoxyalkylresten oder Resten von Estern 

von Ci-Ce-Pettsauren mit Ci-Ce-Alkanolen oder Cj-Cg-Dialkylketonen. 

Der Esterrest kann sowohl uber den Fettsaureanteil als auch Uber 

den Alkanolrest an das N-Atom gebunden sein. Der Rest Ri kann I, 2 
40 Oder 3 Substituenten aufweisen, die gleich oder verschieden und 

ausgewahlt sind unter Alkoxygruppen, Di-Ci-C4-alkylaininogruppen, 

CN, Halogenatomen oder Ci-C4-Alkylthiogruppen. 

Vorzugsweise ist Ri ausgewShlt unter Alkyl, Alkoxyalkyl, Resten 
45 von Estern von Ci-Ce-Fettsauren mit Cj-Ce-Alkanolen , Cj-Cg-Dialkyl- 
ketonen und epoxidierten Cs-Cg-Epoxyalkylresten, wobei Ri durch 1 
Oder 2 Reste substituiert sein kann, die gleich oder verschieden 
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und ausgewahlt sind unter Alkoxy, Halogen, CN oder CF3. Bevorzugte 
Substituenten fUr verzweigte oder unverzweigte Alkyl- oder AlJco- 
xyreste sind ausgewShlt unter Alkoxygruppen, Halogenatomen oder 
CN; fiir Ester von Ci-Cg-Fetts&uren mit Ci-Ce-Alkanolen unter Alko- 
5 xygruppen, Halogenatomen, CN oder CF3 und fiir Ca-Cg-Dialkylketone 
unter Alkoxygruppen, Halogenatomen oder CN. 

Insbesondere weist die Hauptkette des Restes eine LSnge von 3 
bis 12, insbesondere 6 bis 10, vorzugsweise 6 bis 8 Gliedern (C-, 
10 0- und/oder S-Atome) auf . Besonders bevorzugt sind Reste R^, die 
ausgewShlt sind unter 



CH3 CB3 
15 — CH2— CH2-^CH2)3— CH— CH3 2, 6-Dimethylheptyl 



* 



CH3 



* 



CH3 



20 CH2 CH C2H5 f (CH2^CH C2H5 r 



CH3 CH3 

25 — (CH2)— CH C2H5 , — CH CH2 CH3 , 

3 * * 



CH3 

30 — CH2— (CH2)— CH3 . — CH — tCH2)g-CH3 f 



CI CH3 Br CH3 

II II 

35 _CH— CH— C2H5 ^ — CH— CH— C2H5, 

* * * « 



CH3 ce3 CH3 0 

II I II 

40 _CH —in — CzHs , _ CH — C — O — CH3 , 

* * 



45 — CH 
* 



CH3 0 
II 

— c- 



O C2H5 , 



CH3 0 



CH3 



— CH C — O CH CH3 / 

* 
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CH— C— 0— CHr-CH— CH3 , — CH — C — 0 — CH— C2H5 , 

* 



— CH — CHj — c — C2H5 , — ce — ce2 — c — o — ch — C2B5 



10 



15 



f f 

CH 0— (CH2)— CH3 , CH2 CH 0 CH3 , 

* 7 " 

CH3 CH3 
CH2 CH OC2H5 , CH2 CH 0 C3H7 , 

it 

CH3 9^3 

I I 

_(CH2^0 — CH2 CH 0 C2H5 (CHaf— O — CH2 — CH 0 C2H5 , 

3 * 4 * 

25 

r /°\ 

_(CH24-0— CH2— CH-_0— C2H5 , — CH2— CH— CH-<CH2^-CH3 . 



20 



30 



0. 0. 



CH2 — CH — CH— CH3 und — CH2 — CH — CH — CH2 — CH3 



* * 

35 



Ganz besonders bevorzugt ist die Komponente a) der erf indungsge- 
majJen Copolyisocyanate von 2 , 6-Diiaethylheptylisocyanat abgelei- 
tet. 



40 Der Rest r2 der erf indungsgemaJJen Copolyisocyanate ist vorzugs- 
weise ausgewShlt unter Cs-Cn-Alkenylresten, C4-Cii-Vinyletherre- 
sten (= vinyl-C2-C9-Alkylethern), ethylenisch ungesSttigten 
C3-Cii-Carbonsaureresten und Bstern von ethylenisch ungesSttigten 
C3-C6-Monocarbonsauren mit Cj-Cfi-Alkanolen, wobei die Bindung an 

45 das N-Atom uber den Alkanolrest des Esters erfolgt. Besonders be- 
vorzugt ist der Rest ausgewahlt unter Methylacrylat, Ethylacry- 
lat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, 2-Ethylhexy- 
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lacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, 
n-Butylmethacrylat, isobutylmethacrylat , 2-Ethylhexylinethacrylat , 
insbesondere unter Ethylacrylat oder Ethylmethacrylat. 

5 Der Rest r3 besitzt vorzugsweise die gleichen Bedeutungen wie der 
Rest Ri. Er ist aber achiral, d. h. er weist kein ChiralitStszen- 
trum auf oder liegt als racemisches Gemisch vor. 

Besonders bevorzugt weist die Hauptkette des Restes r3 eine LSnge 
10 von 4 bis 12, insbesondere 6 bis 10, vorzugsweise 6 bis 8 Glie- 
dern (C-, 0- und/oder S-Atome) auf. Ganz besonders bevorzugt ist 
die Komponente c) der erfindungsgemafien Copolyisocyanate von 
n-Hexylisocyanat, n-Heptylisocyanat oder n-Octylisocyanat abge- 
leitet . 

15 

Die Komponenten a), b) und c) sind vorzugsweise im Molmengenver- 
haitnis a:b:c von etwa 1 bis 20 : 1 bis 20 : 50 bis 98, insbeson- 
dere etwa 5 bis 15 : 5 bis 15 : 65 bis 90, besonders bevorzugter- 
mafien etwa 15: 10; 75 vorhanden. 

20 

Die Einheiten (a), (b) und (c) konnen in den erfindungsgemSflen 
Copolyisocyanaten statistisch verteilt sein. 

Vorzugsweise sind die erf indungsgemaiien Copolyisocyanate durch 
25 Polymerisation der Komponenten a), b) und gegebenenfalls c) mit 
einem geeigneten Katalysator, vorzugsweise einem Katalysator der 
Pormel CpTiCl20CH2CF3 , CpTiClzCHj oder insbesondere CpTiCl2N(CH3)2 
erhaitlich, wobei Cp fiir TjS-Cyclopentadienyl steht. 

30 Die Herstellung der erf indungsgemaflen copolyisocyanate kann in 
iiblichen Apparaturen, beispielsweise in einem fiir UV-Licht un- 
durchiassigen RUhrbehaiter erfolgen. Vorzugsweise legt man eine 
Komponente a), b) und gegebenenfalls c) unter HjO-Ausschluss vor 
und vermischt diese. Dann wird der Katalysator zugegeben. 



35 



Die Reaktionszeit kann in einem weiten Bereich variieren. Im all- 
gemeinen betragt sie 1 Stunde bis 5 Tage, insbesondere 10 Stunden 
bis 3 Tage, je nach angestrebtem Molekulargewicht des Polymeren. 

40 In der Regel wird die Reaktion bei Raumtemperatur durchgefuhrt; 
sie kann jedoch auch bei verringerter oder erhohter Temperatur 
durchgefUhrt werden, beispielsweise im Bereich von 10 bis 50 «>C, 
wobei die Temperatur auch stufenweise variiert werden kann. 
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Das Endprodukt der Reaktion ISsst sich in Ublicher Weise, bei- 
spielsweise durch mehrmaliges OrafSllen mit Methanol /Chloroform 
gewlnnen. 

5 vorteilhafterweise ermoglicht die lebende Polymerisation mit Ti- 
tan-Katalysatoren ein genaues Einstellen des gewiinschten Moleku- 
largewichtes bei Suflerst geringer Oneinheitlichkeit. Dies verbes- 
sert die Qualitat des Farbeindrucks der lyotropen, cholesteri- 
schen Phase erheblich. Die erfindungsgemiiBen Copolyisocyanate 
10 sind bis etwa 180 "C temperaturbestSndig, und somit ftir eine An- 
wendung im Lack- und Farbenbereich geeignet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polymeri- 
sate, die dadurch erhSltlich sind, dafl man 

15 

i) erfindungsgemSJie Copolyisocyanate in einem polyroerisierbaren 
LSsungsmittel lost, und 

ii) Copolyisocyanate und Ldsungsmittel miteinander vernetzt. 

20 

Bevorzugte polymerisierbare Losungsmittel sind 

- Ester o,P-ungesattigter Mono- Oder Dicarbonsauren, insbeson- 
dere Ca-Ce-Mono- oder Dicarbonsauren, mit Ci-Ci2-Alkanolen, 

25 C2-Ci2-Alkandiolen oder deren Ci-Cs-Alkylether und Phenyl- 

ether, beispielsweise die oben im Zusammenhang mit genann- 
ten Acrylate und Methacrylate , Bydroxyethyl- oder Hydroxypro- 
pylacrylat oder -methacrylat sowie 2-Ethoxyethylacrylat oder 
-methacrylat; 

30 

- Vinyl-Ci-Cx2-alkylether, wie vinylethyl-, Vinylhexyl- oder Vi- 
nyloctylether; 

- Vinylester von Ci-Ci2-Carbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpro- 
35 pionat. Vinyl laurat; 

C3-C9-Epoxide, wie 1,2-Butylenoxid, Styroloxid; 

N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylformamid; 

40 

vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol, o-Methylstyrol, 
Chlorstyrol, und 

verbindungen mit 2wei oder mehreren vernetzbaren Gruppen, wie 
45 Diester von Diolen ( einschliefllich Polyethylenglykole ) mit 
Acryl- Oder MethacrylsSure Oder Divinylbenzol . 
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Beispiele flir bevorzugte polymer is ierbare Losungsmittel sind 
2-Ethoxyethylacrylat , Diethylenglykoldiacrylat , Ethylenglykoldi- 
methacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldi- 
methacrylat, Diethylengly kolmonomethy let her aery lat, Phenoxy- 
5 ethylacrylat und Tetraethylenglykoldimethacrylat. Bin besonders 
bevorzugtes polymerisierbares Losungsmittel ist Styrol. Die Menge 
an einpolymerisiertem Losungsmittel beeinflusst die Ganghohe der 
cholesterischen Helix und somit die Farbwirkung der erf indungsge- 
maJ3en Polymer isate. Vorzugsweise versetzt man die Copolyisocya- 
10 nate mit einem polymer is ierbaren Losungsmittel im Gewichtsver- 
haltnis von etwa 0,8 : 1 bis 1,4 : 1, insbesondere etwa 1 : 1 bis 
1,2 : !• Im allgemeinen bildet sich innerhalb weniger Stunden bei 
Raumtemperatur aus Polymer und Losungsmittel eine lyotrope, cho- 
lesterische Losung. 

15 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate erfolgt durch 
thermisches Oder vorzugsweise photochemisches Vernetzen der lyo- 
tropen, cholesterischen Losung. Die Vernetzung kann auch durch 
Elektronenstrahlen erfolgen. 

20 

Als Photoinitiatoren fiir die photochemische Vernetzung koramen 
alle handelsiiblichen Photoinitiatoren in Betracht, wie Isobutyl- 
benzoinether , 2,4, 6-Trimethylben2oyldiphenylphosphinoxid, 

1- Hydroxycyclohexyl-phenylketon, 2-Benzyl-2-dimethyl- 

25 amino-l-{4-morpholinophenyl)-furan-l-on, Mischungen von Benzo- 
phenon und 1-Hydroxycyclohexyl-phenylketon, 2,2-Dimeth- 
oxy-2-phenylacetophenon, perfluorierte Diphenyltitanocene, 

2- Methyl-l- ( 4- [methylthio] phenyl ) -2- ( 4-morpholinyl ) -1-propanon, 
2-Hydroxy-2-methyl-l-phenyl-propan-l-on, 4-(2-Hydroxy- 

30 ethoxy) phenyl- 2 -hydroxy-2-propylketon, 2 , 2-diethoxyacetophenon, 
4-benzoyl-4 '-methyldiphenyl-sulfid, Ethyl-4 -(dimethyl - 
amino )benzoat, Mischungen von 2-Isopropylthioxanthon und 4-Iso- 
propyl-thioxanthon, 2- ( Dimethy lamino) ethylbenzoat , d , 1-Campher- 
chinon, Ethyl-d,l-campherchinon, Mischungen von Benzophenon und 

35 4-Methylbenzophenon, Benzophenon, 4 , 4 ' -Bisdijnethy lamin-benzo- 

phenon, (TjS-Cyclopentadienyl) (T|^-isopropylphenyl )-Eisen( II )-hexa- 
fluorophosphat, Triphenylsulfonium-hexaf luorophosphat oder 
Mischungen von Triphenylsulfoniumsalzen, sowie Butandioldiacry- 
lat, Dipropylenglykoldiacrylat, Hexandioldiacrylat, 4-(l,l-Di- 

40 methylethyl)cyclohexylacrylat, Trimethylolpropantriacrylat und 
Tr ipropylenglykoldiacrylat . 

Gegebenenfalls kdnnen der zu vernetzenden L5sung auch noch wei- 
tere Additive beigemischt werden. Als solche kommen beispiels- 
45 weise Farbstoffe, Pigmente, insbesondere Schwarzpigmente, poly- 
mere Bindemittel sowie Verlauf shilf smittel in Betracht, 
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Die Konzentration der Additive hSlngt von der Art des Zusatzes ab 
und bewegt sich in den technisch iiblicherweise verwendeten Kon- 
zentrationsbereichen . 

5 vorteilhafterweise handelt es sich bei den erfindungsgemaflen Po- 
lymer isaten um Netzwerke, d. h. die beiden Polymere (Copolyiso- 
cyanat und Polystyrol) sind durch kovalente Bindungen miteinander 
vernetzt. Dadurch ist ein Entmischen der beiden Polymere, auch 
iiber langere Zeitraume hinweg, nicht moglich. 

10 

Giinstig ist ferner, dass die Temperaturabhangigkeit der choleste- 
rischen LC-Phase eine einfache "Feineinstellung" des Farbtons vor 
der Vernetzung ermoglicht. 

15 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Pigmente, 
die erfindungsgemaBe Polymerisate enthalten. Die Herstellung der 
erfindungsgemafien Pigmente kann beispielsweise erfolgen, indem 
man die erf indungsgemSBen Copolyisocyanate in einem polymerisier- 
baren Losungsmittel auf ein Substrat auftragt, durch Elektronen- 

20 strahlen oder in Gegenwart eines Photoinitiators durch Licht po- 
lymerisiert, die Schicht vom Substrat ablSst und zu Pigmentparti- 
keln zerkleinert. Als Substrat dient dabei vorteilhafterweise 
eine Folie oder die Oberflache einer Walze. Die Schichtdicke 
liegt vorteilhafterweise im Bereich von 2 bis 100 \m, besonders 

25 bevorzugt 5 bis 10 juti. Der Auftrag kann durch verschiedene Tech- 
niken, wie Streichen, Spritzen, Tauchen, Drucken, Rollen oder 
GieBen, zum Beispiel iiber einen GieBspalt, erfolgen. Der chole- 
sterische Ordnungszustand stellt sich im allgemeinen spontan ein, 
Teilweise ist die Einwirkung zusatzlicher Krafte, etwa durch Ra- 

30 keln oder das Anlegen elektrischer oder magnetischer Felder vor- 
teilhaft. Die Zerkleinerung der abgelosten Schicht erfolgt im 
allgemeinen durch Mahlen in dem Fachmann bekannter Weise bis zu 
einer PartikelgroBe, bei der der mittlere Durchmesser groBer als 
die Schichtdicke ist, so dass piattchenfbrmige Pigmentpartikel 

35 entstehen. Diese plSttchenformigen Pigmente legen sich zum Bei- 
spiel bei einer Verwendung in Lacken auf die Oberflache der Sub- 
strate, so dass eine Vorzugsrichtung der Orientierung gemaJJ der 
urspriinglichen Beschichtungsrichtung ausgebildet wird. Dadurch 
wird der gewiinschte Farbeffekt erzielt. 

40 

Die erfindungsgemaBen Copolyisocyanate sind als Bestandteile von 
optischen Bauelementen oder als Oberf lachenbeschichtungsmaterial 
verwendbar, AuBerdein konnen Sie als Feirbmittel, insbesondere als 
farbgebender Bestandteil von Lacksystemen zur Beschichtung von 
45 Oberflachen oder als Bestandteil von Druckfarben verwendet wer- 
den. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Beschich- 
tungsmassen, insbesondere Lacke, die erf indungsgemSBe Copolyiso- 
cyanate oder erf indungsgemafle Pigmente enthalten. 

5 Die erfindungsgemaJJen Beschichtungsmassen eignen sich grundsStz- 
lich fUr die Beschichtung von GebrauchsgegenstSnden, bei denen 
ein besonders eindrucksvoller Farbeffekt gewiinscht wird. Beson- 
dera wirkungsvoll ist die Beschichtung von Fahrzeugen, wie Auto- 
mobilen, MotorrSdem und FahrrSdern, von Verpackungen und Etiket- 
10 ten sowie von schmuckgegenstanden . 

Die folgenden Beispiele erlSutern die Erfindung, ohne sie jedoch 
darauf einzuschrSnken. 

15 Beispiel 1: 

Terpolymer aus 2,6-Diniethylheptylisocyanat (DMHIC), 2-Isocyana- 
toethylmethacrylat (2IEMA) und n-Hexylisocyanat (HIC) 

20 a) Herstellung der Monomere 

a.l) (R)_(+)-2,6-Dimethylheptylisocyanat (DMHIC) 
a. 1.1) (R)-( + )-Citronell8aure 

25 

In 187,2 g (1,045 mol) technisches (85%ig) (R)-Pulegon 
(bzw. R-( + )-p-inenth-4(8)-en-3-on) wurden unter Eiskiihlung 
44,3 g HCl-Gas (durch Auswiegen der Gewichtszunahme er- 
mittelt) eingeleitet. Nach dem Stehen Uber Nacht vmrde 

30 die Reaktionslosung in 2,0 1 5%ige K0H-L6sung gegossen 

und bei RT (= Raumtemperatur ) 2 h gerUhrt. AnschlieBend 
wurde 5-inal mit je 200 ml Diethylether extrahiert. Der 
Extrakt enthait Pulegon und Isopulegon, die erneut einge- 
setzt werden konnen. Beim Versetzen der wassrigen Phase 

35 mit konz. HCl (bis pH-2) schied sich die Citronellsaure 

als gelbliches 51 ab. Die Saure wurde 5-mal mit je 200 ml 
Diethylether ausgeschiittelt, die organische Phase vmrde 
mit Na2S04 getrocknet und nach Abziehen des Losungsmit- 
tels im vakuum destilliert (Sdp. 105 - 110 bei 0,04 

40 mbar). Es wurden 84,6 g (0,486 mol = 45,5 % d. Th.) und 

bei erneutem Einsatz der extrahierten Ketone unter analo- 
gen Bedingungen Bedingungen weitere 44,4 g (0,255 mol) 
(R)-(+)-CitronellsMure als klare PlUssigkeit erhalten. 



45 



Ausbeute: 129,0 g (0,741 mol = 71 % d. Th. ) 
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a. 1.2) (R)-( + ) -DihydrocitronellsSure 

84,5 g (0,486 mol) (R)-(+)-Citronellsaure wurden in 
400 ml Methanol gelost und mit 4,26 g Palladiiun/Aktiv- 
5 kohle (10%ig) versetzt. Die Apparatur wurde mit Stick- 

stoff gespult und mit einer mit Wasserstof f gefiillten Hy- 
drierblase bestuckt. Nach 5 h Riihren bei RT wurde der Ka- 
talysator durch Filtration und das Losungsmittel durch 
Destination abgetrennt. Zur Verseifung des entstandenen 

10 (R)-(+)-Citronellsauremethylesters wurde das Rohprodukt 

mit 260 ml 10%iger NaOH-Losung fiir 2 h unter Rlickfluss 
gekocht. AnschlieJiend wurde der Ansatz mit konz. HCl auf 
pH 2 eingestellt und 4-mal mit 250 ml Diethylether ausge- 
schtittelt, die Etherphase mit Na2S04 getrocknet und nach 

15 Abziehen des Losungsmittels im Vakuum destilliert (Sdp. 

98 oc bei 0,3 mbar). 

Ausbeute: 79,1 g (0,451 mol = 93 % d. Th.) 

20 a,1.3) (R)-(+)-Dihydrocitronellsaurechlorid 

15,0 g (87,07 mmol) (R)-(+)-Dihydrocitronellsaure wurden 
mit 27,63 g (218 mmol) Oxalychlorid bei RT unter Feuch- 
tigkeitsausschluss gerlihrt. Einige Tropfen DMF wurden der 

25 Reaktion als Katalysator beigegeben. Es wurde zur Ver- 

vollstandigung der Reaktion noch 1 h unter Riickfluss er- 
hitzt. Die Reaktion wurde IR-spektroskopisch (Abnehmen 
der Bandenintensitat bei 1700 cm-^ fiir die C==0-Valenz- 
schwingung der Saure) verfolgt. Uberschiissiges Oxalyl- 

30 chlorid wurde abdestilliert (Sdp.: 62 - 65 ^C) und das 

Produkt im Vakuum fraktioniert (Sdp.: 122 - 125 bei 
50 mbar). 



35 



Ausbeute: 15,1 g (79,1 mmol = 90,9 % d. Th.) 
a. 1.4) (R)-( + )-2, 6-Dimethylheptylisocyanat 



Zu 15,1 g (79,1 mmol) (R)-(+)-Dihydrocitronellsaurechlo- 
rid in 15 ml absolutiertera Toluol wurden unter Feuchtig- 

40 keitsausschluss 11,9 g (103 mmol) Trimethylsilylazid ge- 

geben. Das Reaktionsgemisch wurde auf 75 erhitzt, nach 
30 min war an der nachlassenden Gasentwicklung zu erken- 
nen, dass die Reaktion beendet war. Zur Vervollstandigung 
wurde noch 30 min unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend 

45 wurden im leichten Vakuum die leichtf liichtigen Komponen- 
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ten abgezogen. Das Rohprodukt vurde iiber CaH2 getrocknet 
und vakuumdestilliert (Sdp.: Ill - 114 bei 30 mbar). 

Ausbeute: 12,2 g (72,1 inmol = 91,2 % d. Th.) 

n-Hexylisocyanat (HIC) 

63,6 g (0,98 mol) Natriumazid wurden in 195 ml destil- 
liertem Wasser gel6st und auf 5 abgekuhlt. Zu dieser 
LSsung wurde vorsichtig eine Losung aus 100 g (0,65 mol) 
Heptanoylchlorid in 220 ml absolutem Ace ton getropft; da- 
bei wurde die Temperatur zwischen 5 und 10 «>C gehalten 
(Eisbad). Zur vervollstandigung der Reaktion wurde noch 
2 h bei 9 - 13 gerUhrt. Die Losung wurde auf ca, 1 
abgekuhlt und 3-mal mit je 80 ml Heptan extrahiert. Die 
organischen Phasen wurden vereinigt und zum Trocknen mit 
Phosphorpentoxid 1 Stunde geruhrt. Nach dem Abfiltrieren 
wurde die L5sung langsam in bei 90 rubrendes Heptan 
getropft. Nach beendetem Zutropfen wurde zur Vervollstan- 
digung der Reaktion noch 2 Stunden unter Riickfluss er- 
hitzt. Das Reaktionsgemisch wurde bis auf 130 ml einge- 
engt und Uber Nacht mit Calciumhydrid getrocknet. Nach 
dem Abziehen des restlichen Heptans wurde das Hexyliso- 
cyanat im Vakuum destilliert (Sdp. 35 «>C bei 2 mbar). 

Ausbeute: 71,3 g (0,56 mol « 86 % d.Th.)* 

2-Isocyanatoethylmethacrylat ( 2IEMA) 

kommerziell erhaltlich von Polyscience Inc. oder von 

Showa Denko 

Herstellung des Katalysators 

(Cyclopentadienyl-dimethylamido-titan-dichlorid) 
Cyclopentadienyl-titan-trichlorid { CpTiCla ) 

In einer trockenen, sauerstof f freien Stickstof f-Atmospha- 
re wurden 21,1 g (85 mmol) Titanocendichlorid (Cp2TiCl2) 
mit 200 ml trockenem und entgastem Toluol versetzt. Die 
Suspension wurde dann unter Riihren auf 0 abgekuhlt. 
Mit Hilfe einer Kanlile wurden unter Argon 27 ml (46,8 g 
bzw. 246 mmol) Titantetrachlorid (TiCl4) hinzugefugt. An- 
schliefiend wurde 6 h zum Riickfluss erhitzt, dabei 15ste 
sich das CpaTiCla auf und bildete eine tief rote Losung, 
Die abgekuhlte, nicht geriihrte Losung bildete beim Stehen 
uber Nacht orange Kristalle aus. Die uberstehende Losung 
wurde mit einer KanUle entf ernt und das Rohprodukt wurde 
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im vakuum von den restlichen fliichtigen Verunreinigungen 
befreit. Es blieben 32,4 g (69 % d, Th.) Rohprodukt zu- 
riick. vakuiimsublimation bei 95 und 0,013 mbar ergab 
28,8 g CpTiCla (61,4 % d, Th.)- 

5 

b, 2 ) cyclopentadienyl-dimethylamido-titan-dichlorid 
(CpTiCl2N(CH3)2) 

6,25 g (28,5 mmol) CpTiCla wurden in 45 ml absolutem und 
10 entgastem THF geldst. Unter Zugabe von 3,34 g (28,5 mmol) 

(CH3)3SiN(CH3)2 farbte sich die Losung sofort tief rot. 
Die Losung wurde fur 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das 
THF und die anderen fliichtigen Verunreinigungen wurden im 
Vakuum abgezogen. Zuriick blieben 6,1 g (93 % d. Th.) Roh- 
25 produkt, welches bei 90 und 0,01 mbar sublimierte und 

5,98 g (92 % d. Th.) orange CpTiCl2N(CH3)2-Kristalle er- 
gab. 

c) Terpolymer aus den Isocyanaten 

20 

161 mg (= lr05 mmol) DMHIC, 
109 mg (» 0,70 mmol) 2IEMA und 

668 mg (= 5,25 mmol) HIC wurden in einer trockenen, sau- 
erstofffreien Stickstof f-Atmosphare vermischt und ge- 

25 rUhrt. Mit einer Spritze wurden 263 fil (0,0875 mmol) ei- 

ner volumetrischen L5sung des Katalysators in Chloroform 
(0,2 mol/1) eingespritzt . Es kam bereits nach wenigen 
Stunden zum gelartigen Erstarren der Mischung, Nach 3 Ta- 
gen wurde durch Losen in absolutem Chloroform und Ausf al- 

30 len in eiskaltem Methanol die Polymerisation abgebrochen. 

Das ausgef allene Polymer wurde abgesaugt und nach kurzem 
Trocknen an der Luft erneut aus Chloroform und Methanol 
umgef allt . 

35 Beispiel 2: 

Herstellung eines erf indungsgemaiieh Polymer isats 

a) Herstellung der lyotropen Losung 

60,2 mg des Terpolymeren wurden in einem Schraubdeckelglas 
mit 54 mg Styrol (frisch destilliert) versetzt. Innerhalb von 
ca. 2 Stunden wurde aus der zShen zweiphasigen Masse eine 
lyotrope L5sung, die bei Raumtemperatur blaugriin schimmert. 

b) Herstellung des cholesterischen Netzwerks 



40 
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Um den unter 2 a) hergestellten, lyotropen, cholesterischen 
FlUssigkristall zu vernetzen, wurden der lyotropen Losung ca. 
0,2 mg des Radikal-Photoinitiators 2 , 4 , e-Trimethylbenzoylphe- 
nylphosphinsaureethylester beigemischt (=2,0 Gew.-%). FUr 
5 die Praparation dUnner Filine vmrde die mit Photoinitiator 
versetzte LSsung gerakelt. Nach Auftreten der schillernden 
Selektivref lektion wurde der Film mit uV-Licht der Wellen- 
lange 365 nm ca. 3 min bestrahlt. Der erhaltene Film zeigte 
dauerhaft f ixierte Selektierref lexion und war dauerhaft hart 
10 und klebefrei. 



15 
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Patentanspriiche 

1. Cholesterische Copolyisocyanate mit sich wiederholenden Ein- 
5 heiten der Formeln: 



10 



15 




und gegebenenfalls der Forinel 
O 

20 /II \ 

25 worin 

Rl fiir einen chiralen aliphatischen Oder aromatischen Rest 
steht, 

30 fiir einen vernetzbaren Rest steht und 

r3 fur einen achiralen Rest steht. 

2. Copolyisocyanate nach Anspruch 1, worin Ri ausgewShlt ist un- 
35 ter chiralen verzweigten oder unverzweigten Alkyl-, Alkoxyal- 

kyl-r Alkylthioalkyl-, Cycloalkyl-, Alkylphenyl- oder 
C3-.C9-Epoxyalkylresten oder Resten von Estern von Ci-Ce-Fett- 
sauren mit Ci-Ce-Alkanolen oder Cs-Cg-Dialkylketonen, wobei R^ 
1, 2 Oder 3 Substituenten aufweisen kann, die gleich oder 
40 verschieden und ausgewahlt sind unter Alkoxygruppen , 

Di-Ci-C4-alkylaininogruppen, CN, Halogenatomen oder C1-C4-AI- 
kylthiogruppen . 

3, Copolyisocyanate nach Anspruch 1 oder 2, worin die Hauptkette 
45 des Restes R^ eine Lange von 3 bis 12, insbesondere 6 bis 10, 

vorzugsweise 6 bis 8 Gliedern aufweist. 
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4. copolyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wo- 
rin ausgewahlt ist unter 
CH3 CH3 



— CH2— CH2— fCH2 ) 3 CH— CH3 

* 



2 , 6-Dimethylheptyl 



CH3 



CH3 



10 



— CH2 — CH — C2H5 , 
* 



-(CH2)— CH — C2H5 , 
2 * 



CH3 



CH3 



15 



(CH2f-CH C2H5 , 

3 * 



CH CH2 CH3 , 



20 



CH3 



CH2— (CH2)— CH3 , 
* 5 



CN 

I 



CH _4CH2)— CH3 f 

* 5 



25 



CI CH3 



CH — CH C2H5 

* * 



Br CH3 

I I 

-CH CH C2H5 , 

* * 



CH3 CH3 



CH3 0 



30 



CH CH — C2H5 r 

* * 



CH — C 0 — CH3 , 

* 



CH3 0 



CH3 0 



CH3 



35 — 



CH C O C2H5 

* 



CH — C — O CH — CH3 , 



CH3 0 



CH3 



40 — CH — C 0 CH2 — CH CH3 



CH3 0 



CH3 



CH — C O CH C2H5 , 



45 



CF3 



II 



CF3 



CH3 



CH CH2 C C2H5 ^ CH CH2 C O CH — C2H5 , 
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CH3 

CH O— (CHzi^CHa , CH2 CH O CH3 , 



CH3 CB3 

I I 

— CH2 — ^H OC2H5 , CH2 — ^H — 0 C3H7 , 

10 

CH3 CH3 

I I 

_(CH2^0 — CH2 CH 0 C2H5 (CH2>— 0 — CB2 CH 0 C2H5 , 

3 * 4 * 

15 

CH3 0 

I / \ 

— (CH2^— 0— CH2 CH 0 C2H5 , CH2 CH CH— {CH2^CH3 , 

5 * * * ^ 

20 

— CH2 — CH — CH — CH3 und — CH2 — CH — CH — CH2 — CH3 
* * * * 

25 

5. Copolyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wo- 
bei fUr 2,6-Dimethylheptyl steht. 



6. Copolyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wo- 
30 rin r2 ausgewahlt ist unter Ca-Cn-Alkenylresten, C4-Cn-Vinyl- 
etherresten, ethylenisch ungesSlttigten Cs-Cn-Carbonsaure- 
resten und Estern von ethylenisch ungesattigten Ca-Ce-Monocar- 
bonsauren mit Ca-Ce-Alkanolen, wobei die Bindung an das N-Atoxn 
uber den Alkanolrest des Esters erfolgt. 

35 

?• Copolyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspruche, wo- 
rin r2 ausgewahlt ist unter Resten von Methylacrylat, Ethyl- 
acrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, 
2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat , 
40 Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, 
2-Ethylhexylmethacrylat und insbesondere unter Ethylacrylat 
Oder Ethylmethacrylat . 

8. Copolyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wo- 
45 rin R^ ausgewahlt ist unter verzweigten Oder unverzweigten 

Alkyl-, Alkoxyalkyl-, Alkylthioalkyl-, Ca-Cg-Epoxyalkyl-, Cy- 
cloalkyl- oder Alkylarylresten oder Resten von Estern von 
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Ca-Ce-Fettsauren mit Ci-Ce-Alkanolen oder C3~C9-Dialkylketo- 
nen, wobei If 2 Oder 3 Substituenten aufweisen kann, die 
gleich oder verschieden und ausgewahlt sind unter Alkoxygrup- 
pen, Dialkylaminogruppen, CN, Halogenatomen oder Ci-C4-Alkyl- 
5 thiogruppen . 

9. Copolyisocyanate nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wo- 
rin die Hauptkette des Restes R^ eine Lange von 4 bis 12, 
insbesondere 6 bis 10/ vorzugsweise 6 bis 8 Gliedern auf- 

10 weist. 

10. Copolyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspruche/ wo- 
bei R3 fiir n-Hexyl, n-Heptyl oder n-Octyl steht. 

15 11. Copolyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wo- 
bei die Komponenten a), b) und c) im Molmengenverhaltnis 
a:b:c von etwa 1 bis 20 : 1 bis 20 : 50 bis 98, insbesondere 
etwa 5 bis 15 : 5 bis 15 : 65 bis 90, vorzugsweise etwa 
15:10:75 vorhanden sind. 

20 

12. Cholesterisches Polymerisat, dadurch erhaltlich, dass man 

i) Copolyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
in einem polymer isierbaren Lbsungsmittel Idst, und 

25 

ii) Copolyisocyanate und Losungsmittel miteinander vernetzt. 

13. Polymerisat nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
das polymerisierbare Losungsmittel ausgewShlt ist unter 

30 Estern a,P-ungesattigter Cs-Ce-Mono- oder Dicarbonsauren mit 

Ci-Ci2-Alkanolen, Vinylethern, Vinylestern, Epoxiden, N-Vinyl- 
pyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, vinylaromatischen Verbindun- 
gen sowie Verbindungen, die zwei oder mehrere vernetzbare 
Gruppen enthalten. 

35 

14. Polymerisat nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass man als polymerisierbares Losungsmittel Styrol einsetzt. 

15. Pigmente, enthaltend Polymerisate nach einem der Anspriiche 12 
40 bis 14. 

16. Verwendung der Copolyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 
bis 11 als Bestandteil von optischen Bauelementen oder als 
OberflHchenbeschichtungsmaterial. 

45 
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17. verwendung der Copolyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 
bis 11 als Farbmittel, insbesondere als farbgebenden Bestand- 
teil von Lacksystemen zur Beschichtung von Oberflachen oder 
als Bestandteil von Druckfarben, 

5 

18 • Beschichtungsmassen, insbesondere Lacke, enthaltend Copolyi- 
socyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 11 oder Pigmente 
nach Anspruch 15. 

10 19. Verfahren zur Herstellung von Copolyisocyanaten nach einem 

der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
den Komponenten a), b) und gegebenenf alls c) zugrundeliegen- 
den Monomere in Gegenwart eines Katalysators der Formel 
CpTiCl20CH2CF3f CpTiClzCHs Oder insbesondere CpTiCl2N(CH3)2, 

IS polymer isiert, wobei Cp fUr fi^-Cyclopentadienyl steht. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



it. lational AppMcation No 

PCT/EP 98/01939 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C09K19/00 C08618/02 






According 1 


0 International Patent Cia8slfication{IPC) or to both national classification and IPC 




B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (dasaiflcation system followed by classification symbols) 

IPC 6 C09K C08G 


Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 


Electronic c 


lata base consulted during the intemationai search (name of data bac 


te and, where practical, search terms used) 


C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category ' 


Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to cialm No. 


Y 


US 4 232 951 A (S.H.ARONI) 11 November 
1980 

see column 2, line 46 - column 3, line 62 
see column 5, line 33 - column 6, line 57 
see column 7, line 52 - column 8, line 60 
see column 9, line 26 - line 37 


1-3,6 


Y 


S.M.AHARONI: "Rigid Backbone 
Polymers. 2. Pol yisocyanates and their 
liquid crystal behaviour" 
MACROHOLECULES, 

vol. 12, no. 1, January 1979, pages 
94-103, XP002075874 
see the whole document 


1-3,6 






•/- 




I X[ Further documents are listed in the continuation of box C. 


[y j Patent family members are listed in annex. 


* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art wNch is not 

considered to be of particular relevanoe 
"E" earfier document but publlshad on or aOar the International 

nnng date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(8) or 
which Is dted to establish the publicationdate of another 
citation or other special reason (as spedflad) 

"0" document referring to an oral disclosura, use, exhibition or 
other means 

T" document published prior to the international filing date but 
later than the prtortty date claimed 


T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or ttieory underlying the 
Invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be cortsidered to 
Involve an Inventive step when the document Is taken alone 

"Y" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be con&lderad to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a pereon skilled 
In the art 

*&' document member of the same patent family 


Date of the a 


dual completion of theintemational search 


IDate of mailing of the international search report 


28 August 1998 


10/09/1998 




Name and mailing addmss of the ISA 

European Patent Office. P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL-2280HVRIjswi|i( 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (431-70) 340-3016 


Authortzed officer 

Soul on, A 



Foim PCT/iSAfil 0 (socond sheet) (Jidy 1892) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Im Jtional Application No 

PCT/EP 98/01939 



C.(Continuatlon) OOCUUENTS CONSIOEHED TO BE RELEVANT 


Category " 


Citation of document, with tndication.wtiere approprtate, of the relevant passages 


Relevant to dalm No. 



WENYAN ZHAO ET AL: "MAIN-CHAIN LYOTROPIC 

LIQUID-CRYSTALLINE ELASTOMERS. 1. 
SYNTHESES OFCROSS-LINKED POLYISOCYANATE 
GELS ACQUIRING LIQUID-CRYSTALLINE BEHAVIOR 
IN THE SWOLLEN STATE" 
NACROMOLECULES. 

vol. 29, no. 8, 8 April 1996, pages 
2796-2804, XP000559657 
see the whole document 

PATTEN T E ET AL: "ORGANOTITANIUM(IV) 
COMPOUNDS AS CATALYSTS FOR THE 
POLYMERIZATION OF ISOCYANATES: THE 
POLYMERIZATION OF ISOCYANATES WITH 
FUNCTIONALIZED SIDE CHAINS" 
MACROMOLECULES, 

vol. 26, no. 3, 1 February 1993, pages 
436-439, XP000335371 
see the whole document 

PATTEN T E ET AL: 
"ORGANOTITANIUMC I V )-CATALYZED 
CYCLOPOLYHERIZATIONS OF 1,2-D I ISOCYANATES 
AND CYCLOCOPOLYMERIZATIONS OF 
MONOISOCYANATES WITH 1 ,2-DIISOCYANATES" 
MACROMOLECULES, 

vol. 29, no. 18, 26 August 1996, pages 
5882-5892, XP000625620 
see the whole document 



1-3,6 



1,19 



1,19 



Fotro PCT/1SA/210 (continuation of saeond shMt) (July 1 992) 



page 2 of 



2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Inf onnctton on patent family members 



Int .ttonaJ Application No 

PCT/EP 98/01939 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member{s) 



Pubfication 
date 



US 4232951 



11-11-1980 



NONE 



Fonii PCT/ISAC10 {patent famiiy annsx) (July 1992) 



internahonaler recherchienbericht 



In .ationales AMenzdehen 

PCT/EP 98/01939 



A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C09K19/00 C08G18/02 



Nach der Intematlonalan PatentMassifikatlon (IPK) Oder nacn der nationalen Klassilikation und bar IPK 



B. RECHERCHIERTEGEBIETE 



Recherchierter Mlndestpn^fstoff (Klassirikationssyslem und Kiaaslfikationssymbole ) 

IPK 6 C09K C08G 



Recherchierte aber nichi zum Mindastprtifstoff gahdrende Veroffentirchungen, sowait dieaeunter did recharchiarten Gebiata fallan 



WShrand dar Intamattonalan Racharcha konsuttlarte alaktronischa Datanbank (Mama dar Datanbank und avtl. verwandeta SucHbagrtfTa) 



C. ALS WESENTLiCH ANGESEHENE UNTERUAGEN 



Katagorie" Bezelchnung dar VarOffantllchung, aowalt arfordarlich unter Angaba dar in Betracht kommanden Tetta 



Batr. Anapruch Nr. 



us 4 232 951 


A 


(S.M.ARONI) 


11. November 


1980 












siehe 


Spalte 


2, 


Zeile 46 - 


Spalte 3, 


Zeile 


62 










siehe 


Spalte 


5, 


Zelle 33 - 


Spalte 6, 


Zeile 


57 












siehe 


Spalte 


7, 


Zeile 52 - 


Spalte 8, 


Zeile 


60 










siehe 


Spalte 


9. 


Zeile 26 - 


Zeile 37 





1-3,6 



S.M.AHARONI: "Rigid Backbone 
Polymers. 2. Polyisocyanates and their 
liquid crystal behaviour" 
MACROnOLECULES, 

Bd. 12, Nr. 1, Januar 1979, Selten 94-103, 

XP002075874 

siehe das ganze Dokument 

-/-- 



1-3.6 



m 



X I Waitara VarOffantUchungan atnd dar Foitaatzung von FaM C zu 
' entnahman 



ID 



Siaha Anhang Patentfamilie 



* Beaondera Katagorien von angagabenen Verdffentllchungan T 
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VerSffMltehung, (fie MllgUad derselbenPatanttamilla iat 



Datum daa Abachhisaea dar Intemattonalen Rectierche 



28. August 1998 



Abaandadatum daa intamationalan Racherchenbaricm& 



10/09/1998 



und Postanschrlft derlnternatlonalen Recherchenbehdrda 
Europlusches Patentanrt. P.B. 5618 Patenttaan 2 
NL-2280HVRij8wijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (-t-SI-ZO) 340-3016 



Bevoilmdchtigter Bedlensteter 



Boulon, A 



PCT/ISA/21 0 (Ban 2) (Jutt 1 992) 



Seite 1 von 2 



INTERNAHONALER RECHERCHENBERICHr 



In .aUonales AManzelehen 

PCT/EP 98/01939 



C.(FaittetZUng) ALS WE8EN7UCH ANQESEHENE UNTERLAOEN 



Katagorie* Bezelehnung dar Vardffentllchung, sowalt art ordailicf) unfer Angasa Oar in Betraoht kommenden Telia 



Betr. AnspiuchNr. 



WENYAN ZHAO ET AL: "MAIN-CHAIN LYOTROPIC 
LIQUID-CRYSTALLINE ELASTOMERS. 1. 
SYNTHESES OFCROSS-LINKED POLYISOCYANATE 
GELS ACQUIRING LIQUID-CRYSTALLINE BEHAVIOR 
IN THE SWOLLEN STATE" 
MACROMOLECULES, 

Bd. 29, Nr. 8, 8. April 1996, Selten 
2796-2804, XP000559657 
slehe das ganze Dokument 

PATTEN T E ET AL: "ORGANOTITANIUM(IV) 
COMPOUNDS AS CATALYSTS FOR THE 
POLYMERIZATION OF ISOCYANATES: THE 
POLYMERIZATION OF ISOCYANATES WITH 
FUNCTIONALIZED SIDE CHAINS" 
MACROMOLECULES, 

Bd. 26, Nr. 3, 1. Februar 1993, Seiten 
436-439, XP000335371 
slehe das ganze Dokument 

PATTEN T E ET AL: 
"ORGANOTITANIUM( IV )-CATALYZED 
CYCLOPOLYMERIZATIONS OF 1,2-D I ISOCYANATES 
AND CYCLOCOPOLYMERIZATIONS OF 
MONOISOCYANATES WITH 1 ,2-DIISOCYANATES" 
MACROMOLECULES, 

Bd. 29, Nr. 18, 26. August 1996, Selten 
5882-5892, XP000625620 
slehe das ganze Dokument 



1-3,6 



1,19 



1,19 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fofttetzung von Blatt 2) (JUH 1 992) 



Selte 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben 2u VefOffontUchungen, die zur selben Patentramilia geharan 



li. ^tionales AKtenzeichen 

PCT/EP 98/01939 



Im Recherchenbericht 
ar>gefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerdffentJichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamiiie 



Datum der 
Verdffentlichung 



US 4232951 



11-11-1980 



KEINE 



FoirnUatt PCT/ISA/210 (Anhang PBtomfamiHoXJuU 1892) 



